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(57) Abstract: Described is an electrolytic system comprising an electrolytic cell, a separation of the anolyte side and the catholyte
side, and a separation and withdrawal device for an alkali carbonate and/or an alkali hydrogen carbonate. The disclosed reduction
method allows for the continuous carbon dioxide utilization and simultaneous preparation of multiple valuable chemical products.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Elektrolysesystem mit einer Elektrolysezelle, einer Trennung von Anolyt- und
Katholytseite, sowie einer Abscheide- und Auslassvorrichtung fiir ein Alkalicarbonat und/oder ein Alkalihydrogencarbonat. Mit dem
vorgestellten Reduktionsverfahren kann eine kontinuierliche Kohlenstoffdioxidverwertung und gleichzeitige Produktion mehrerer
chemischer Wertstoffe erfolgen.
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Beschreibung

Elektrolysesystem und Reduktionsverfahren zur elektrochemi-
schen Kohlenstoffdioxid-Verwertung, Alkalicarbonat- und

Alkalihydrogencarbonaterzeugung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Reduktionsverfahren
und ein Elektrolysesystem zur elektrochemischen Kohlenstoff-
dioxid-Verwertung. Kohlenstoffdioxid wird in eine Elektroly-

sezelle eingeleitet und an einer Kathode reduziert.

Stand der Technik

Aktuell wird ca. 80 % des weltweiten Energiebedarfs durch die
Verbrennung von fossilen Brennstoffen gedeckt, deren Verbren-
nungsprozesse eine weltweite Emission von etwa 34000 Millio-
nen Tonnen Kohlenstoffdioxid in die Atmosphdre pro Jahr ver-
ursacht. Durch diese Freisetzung in die Atmosphare wird der
GroBteil an Kohlenstoffdioxid entsorgt, was z.B. bei einem
Braunkohlekraftwerk bis zu 50000 Tonnen pro Tag betragen
kann. Kohlenstoffdioxid gehdrt zu den sogenannten Treibhaus-
gasen, deren negative Auswirkungen auf die Atmosphare und das
Klima diskutiert werden. Da Kohlenstoffdioxid thermodynamisch
sehr niedrig liegt, kann es nur schwierig zu wiederverwertba-
ren Produkten reduziert werden, was die tatsdchliche Wieder-
verwertung von Kohlenstoffdioxid bisher in der Theorie bezie-

hungsweise in der akademischen Welt belassen hat.

Ein natiirlicher Kohlenstoffdioxid-Abbau erfolgt beispielswei-
se durch Fotosynthese. Dabei werden in einem zeitlich und auf
molekularer Ebene radumlich in viele Teilschritte aufgeglie-
derten Prozess Kohlenstoffdioxid zu Kohlehydraten umgesetzt.
Dieser Prozess ist so nicht einfach groBtechnisch
adaptierbar. Eine Kopie des natiirlichen Fotosyntheseprozesses
mit groRtechnischer Fotokatalyse ist bisher nicht ausreichend

effizient.
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Eine Alternative stellt die elektrochemische Reduktion des
Kohlenstoffdioxids dar. Systematische Untersuchungen der
elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid sind noch
ein relativ junges Entwicklungsfeld. Erst seit wenigen Jahren
gibt es Bemithungen, ein elektrochemisches System zu entwi-
ckeln, das eine akzeptable Kohlenstoffdioxidmenge reduzieren
kann. Forschungen im LabormaBstab haben gezeigt, dass zur
Elektrolyse von Kohlenstoffdioxid bevorzugt Metalle als Kata-
lysatoren einzusetzen sind. Aus der Verdffentlichung
Electrochemical CO, reduction on metal electrodes von Y.

Hori, verdffentlicht in: C. Vayenas, et al. (Eds.), Modern
Aspects of Electrochemistry, Springer, New York, 2008, pp.
89-189, sind Faraday Effizienzen an unterschiedlichen Metall-

kathoden zu entnehmen, siehe Tabelle 1

Wird Kohlenstoffdioxid beispielsweise an Silber-, Gold- oder
Zink-Kathoden reduziert, entsteht nahezu ausschlieRlich Koh-

lenstoffmonoxid.
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3
Elektrode CH, C,yH, C,Hs0H C3H,0H Co HCOO H, Total
Cu 33.3 25.5 5.7 3.0 1.3 9.4 20.5 103.5
Au 0.0 0.0 0.0 0.0 87.1 0.7 10.2 98.0
Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 81.5 0.8 12.4 94.6
Zn 0.0 0.0 0.0 0.0 79.4 6.1 9.9 95.4
Pd 2.9 0.0 0.0 0.0 28.3 2.8 26.2 60.2
Ga 0.0 0.0 0.0 0.0 23.2 0.0 79.0 102.0
Pb 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 97.4 5.0 102.4
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.5 0.0 99.5
In 0.0 0.0 0.0 0.0 2.1 94.9 3.3 100.3
Sn 0.0 0.0 0.0 0.0 7.1 88.4 4.6 100.1
cd 1.3 0.0 0.0 0.0 13.9 78.4 9.4 103.0
Tl 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 95.1 6.2 101.3
Ni 1.8 0.1 0.0 0.0 0.0 1.4 88.9 92.4
Fe 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 94.8 94.8
Pt 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 95.7 95.8
Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 99.7

Tabelle 1:

In der Tabelle sind Faraday Effizienzen [%] von Produkten an-
gegeben, die bei der Kohlenstoffdioxid-Reduktion an verschie-
denen Metallelektroden entstehen. Die angegebenen Werte gel-
ten fir eine 0,1 M Kaliumhydrogencarbonatldsung als Elektro-

lyten und Stromdichten unterhalb von 10 mA/cm?.

An einer Silberkathode wiirden beigspielsweise lberwiegend Koh-
lenmonoxid und nur wenig Wasserstoff entstehen. Die Reaktio-
nen an Anode und Kathode kénnen mit folgenden Reaktionsglei-
chungen dargestellt werden:

Kathode: 2 CO, + 4 e + 4 H 5 2 CO+ 2 HO

Anode: 2 HO - 0, + 4 H + 4 e
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Wie Tabelle 1 auBerdem zu entnehmen ist, entstehen etwa an
einer Kupferkathode, eine Vielzahl an Kohlenwasserstoffen als
Reaktionsprodukte. Von besonderem wirtschaftlichem Interesse
ist beispielsweise die elektrochemische Erzeugung von Methan
oder Ethylen, Ethanol oder Monoethylenglykol. Dabei handelt

es sich um energetisch hoherwertige Produkte als Kohlenstoff-

dioxid.

Ethylen: 2C0, + 12e¢” + 8H,O - CyH,; + 120H"
Methan: CO, + 8¢ + 4H,0 - CH, + 40H
Ethanol: 2C02 + 12e” + 9H2© — C,HsOH + 120H"
Monoethylenglykol: 2C0O, + 10e” + 8H,O - HOC,H,OH + 100H"

Mit einem chloridhaltigen Elektrolyten kann folgende Reaktion
an der Anode ablaufen:
2 Cl - Cl2 + 2 e

Bei der elektrochemischen Stoffumsetzung von Kohlenstoffdio-
xid in ein energetisch hoherwertiges Produkt sind die Erho-
hung der Wirtschaftlichkeit von Interesse sowie eine Verbes-
serung hinsichtlich der kontinuierlichen Betreibbarkeit der

Elektrolysesysteme.

Folglich stellt es sich als technisch erforderlich dar, eine
verbesserte Losung flir die elektrochemische Kohlenstoffdio-
xid-Verwertung vorzuschlagen, welche die aus dem Stand der
Technik bekannten Nachteile vermeidet. Insbesondere soll die
vorzuschlagende Losung eine kontinuierliche Kohlenstoffdio-
xidumsetzung erméglichen. Es ist Aufgabe der Erfindung, ein
verbessertes Reduktionsverfahren und Elektrolysesystem zur

Kohlenstoffdioxid-Verwertung anzugeben.

Diese der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgaben

werden durch ein Elektrolysesystem gemal dem Patentanspruch 1
sowie durch ein Reduktionsverfahren gemal dem Patentanspruch
9 geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Ge-

genstand der Unteranspriche.
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Beschreibung der Erfindung

Das erfindungsgemialle Elektrolysesystem zur Kohlenstoffdioxid-
verwertung umfasst zumindest einen Elektrolyseur mit einer
Anode in einem Anodenraum und einer Kathode in einem Katho-
denraum, wobei der Kathodenraum zumindest einen Zugang fir
Kohlenstoffdioxid aufweist und wobei der Kathodenraum ausge-
staltet ist, das zugegangene Kohlenstoffdioxid in Kontakt mit
der Kathode zu bringen. Des Weiteren umfasst der Kathodenraum
einen Katholyten oder ist ausgestaltet, einen Katholyten auf-
nehmen zu kdnnen, wobei der Katholyt dem Kathodenraum iiber
denselben Zugang wie das Kohlenstoffdioxid oder iber einen
separaten zweiten Zugang zugehen kann. Aulerdem weist zumin-
dest der Anodenraum, 1im Betrieb der Zelle Anoden- und Katho-

denraum Alkalikationen auf.

Als Katholyt wird ein Elektrolyt bezeichnet, der in direktem
Einfluss der Kathode bei der Elektrolyse steht. Entsprechend
wird im Folgenden auch von Anolyt gesprochen, wenn ein Elekt-
rolyt bezeichnet wird, der in direktem Einfluss der Anode bei
einer Elektrolyse steht. Mit Alkalikationen werden positiv

geladene Ionen bezeichnet, die zumindest ein Element der ers-

ten Hauptgruppe des Periodensystems aufweisen.

Der Anodenraum des Elektrolyseurs weist zumindest einen Zu-
gang flr einen Anolyten auf und umfasst einen Anolyten oder
ist zumindest ausgestaltet, Uber diesen Zugang einen Anolyten

aufzunehmen, wobei diesesr Anolyt Chloranionen aufweist.

Typischerweise sind in dem Elektrolysesystem der Anodenraum
und der Kathodenraum durch eine Membran voneinander getrennt.
Die Membran ist dabei zumindest eine mechanisch trennende
Schicht, z.B. ein Diaphragma, welches zumindest die im Ano-
denraum und Kathodenraum entstehenden Elektrolyseprodukte
voneinander trennt. Man kdnnte dann auch von Separatormembran
oder Trennschicht sprechen. Da es sich bei den Elektrolyse-
produkten insbesondere um gasfdrmige Stoffe handelt, wird be-

vorzugt eine Membran mit einem hohen Bubble-Point von 10 mbar
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oder groBer eingesetzt. Der sogenannte Bubble-Point ist dabei
eine definierende GréBe fiir die eingesetzte Membran, der be-
schreibt, ab welchem Druckunterschied AP zwischen den zweil
Seiten der Membran ein Gasfluss durch die Membran einsetzen
wlirde. Bei der Membran kann es sich auch um eine protonen-
oder kationenleitende bzw. -durchldssige Membran handeln.
Wahrend Molekiile, Flissigkeiten oder Gase separiert werden,
ist ein Protonen- bzw. Kationenfluss vom Anodenraum zum Ka-
thodenraum gewdhrleistet. Vorzugsweise wird eine Membran ein-
gesetzt, die sulfoniertes Polytetrafluorethylen, z.B. Nafion

aufweist.

Das Elektrolysesystem umfasst des Weiteren zumindest ein
Abscheidebecken zur Auskristallisation eines Alkalihydrogen-
carbonats und/oder Alkalicarbonats aus dem Katholyten. Insbe-
sondere weist dieses Abscheidebecken einen Produktauslass
auf. Je nach Produkt, ob ein Alkalihydrogencarbonats und/oder
Alkalicarbonat dem Katholyten entnommen werden soll, und je
nach Alkalimetall, kann fiir einen méglichst vorteilhaften
Auskristallisationsprozess auch ein zweites Abscheidebecken
vorgesehen sein. Dieses ist dann typischerweise in
Katholytkreislaufrichtung nach dem ersten Abscheidebecken an-

geordnet.

Je nach eingesetztem Kathodenmaterial entstehen bei der Re-
duktion von Kohlenstoffdioxid unterschiedliche Produkte: Bei-
spielsweise entstehen Kohlenmonoxid, Ethylen, Methan, Ethanol
oder Monoethylenglykol. In all diesen Fadllen entstehen auBer-
dem Hydroxidionen, welche durch tberschiissiges Kohlenstoff-
dioxid zu Hydrogencarbonat neutralisiert werden. Die Quelle
der Alkalikationen liegt im Anodenraum. Durch die Membran
hindurch kompensiert ein Kationenstrom den durch die angeleg-
te Spannung bedingten elektrischen Strom. Beispielsweise wer-
den die Alkalikationen und die Chloridanionen in Form eines
Chloridsalzes in den Anolyten zu dosiert. Wahrend die
Chloridanionen an der Anode zu Chlor oxidiert werden und als
Chlorgas den Anolytkreislauf verlassen, wandern die Alkalika-

tionen durch die Membran in den Katholytkreislauf, wo sie im
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Kathodenraum mit dem dort entstehenden Carbonat oder Hydro-
gencarbonat zu einem Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbo-
nat reagieren und insbesondere lber den separaten Produktaus-

lass des Abscheidebeckens den Katholytkreislauf verlassen.

Das erfindungsgemdlBe Elektrolysesystem hat den Vorteil, neben
Chlor zusatzlich wenigstens ein Alkalicarbonat und/oder Alka-
lihydrogencarbonat als chemischen Wertstoff zu erzeugen. 0Ob
Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat entsteht hangt
z.B. vom Alkalimetall und vom Verwertungsverfahren ab. In
wassriger Losung etwa ist die Loslichkeit ausschlaggebend.
Das schwerldslichere Carbonat oder Hydrogencarbonat kristal-
lisiert aus. Bei Natrium und Kalium ist es das Hydrogencarbo-
nat, das schwerldslicher als das Carbonat ist und dann in ei-
nem Folgeschritt kalziniert werden muss. Die Verbrennung von
Natrium in Kohlenstoffdioxid ist ein Beispiel, bei dem Koh-
lenstoffmonoxid und direkt Natriumcarbonat Na,C0O3 erzeugt

wird.

Dariiber hinaus dient das beschriebene Elektrolysesystem der
Kohlenstoffdioxidverwertung und es kann auch damit typischer-
weise noch wenigstens ein dritter Wertstoff, wie beispiels-
weise Kohlenstoffmonoxid, Ethylen, Methan, Ethanol oder
Monoethylenglykol bereitgestellt werden. Uber die sehr vor-
teilhafte Ausnutzung des Ausgleichsstroms durch die Kationen
ist damit ein Elektrolysesystem geschaffen, welches eine kon-

tinuierliche Hydrogencarbonatproduktion erméglicht.

Wie bereits beschrieben, folgt der eigentlichen Kathodenreak-
tion, in der das Kohlenstoffdioxid reduziert wird, eine Fol-
gereaktion, namlich die Neutralisierung der Hydroxidionen
(OH-) . Diese werden insbesondere durch iiberschiissiges Kohlen-
stoffdioxid zu Hydrogencarbonat (HCO3 ) neutralisiert. Dies
hat zum einen die Wirkung, dass der pH-Wert im Kathodenraum
dadurch in einem pH-Wertbereich von 6 bis 8 gepuffert wird.
AuBerdem hat es die Wirkung, dass die Elektrolytkonzentration
kontinuierlich anstiege. Wird aber der Katholyt in einen

Katholytkreislauf gefithrt, d.h. in den Kathodenraum hinein
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gepumpt und daraus auch wieder abgeleitet, kann dem
Katholyten das im Kathodenraum entstandene Hydrogencarbonat
entnommen werden. Dazu ist insbesondere im Katholytkreislauf,
beispielsweise aber auch im Anolytkreislauf, jeweils wenigs-
tens eine Pumpe angeordnet, die flir einen Elektrolytkreislauf

sorgt.

AnschlieBend an die Neutralisierungsreaktion der Hydroxid-
ionen (OH") mit iUberschiissigem Kohlenstoffdioxid zu
Hydrogencarbonationen (HCO; ) reagieren diese bevorzugt mit
Alkalikationen weiter zu Alkalihydrogencarbonaten. Die Alka-
likationen, die im Kathodenraum vorliegen, entstammen dem
Anodenraum, 1in den sie zunadchst insbesondere als Alkalichlo-
rid als Oxidationsedukt oder in Form eines anderen Alkalisal-
zes, z.B. zur Erhoéhung der Leitfahigkeit, eingebracht wurden.
In den Anodenraum nachgefihrt werden die Alkalikation bevor-
zugt als Alkalichlorid. Die Membran zwischen dem Anoden- und
Kathodenraum ist dabei insbesondere so gewahlt, dass der Kat-
ionenstrom vom Anodenraum zur Kathode hin im elektrischen
Feld des Elektrolyseurs gewdhrleistet ist. Die Temperatur-
und auch pH-Wertabhangigkeit der L&slichkeit von Alkalihydro-
gencarbonaten fihrt nun dazu, dass unterschiedliche Prozesse
zur Auskristallisation bzw. zur Entnahme aus dem Katholyten

vorgenommen werden:

Zum einen kann die Temperaturabhangigkeit der Ldslichkeit der
als Elektrolyseprodukt erwliinschten Alkalihydrogencarbonate
genutzt werden. Dazu umfasst das Abscheidebecken vorzugsweise
eine Kihlvorrichtung, mittels der der Katholyt im Gegensatz
zum Temperaturbereich, der im Elektrolyseur vorherrscht, um
mehrere Grad Kelvin abgekiihlt wird. Bevorzugt liegt die ein-
gestellte Temperaturdifferenz vom Abscheidebecken zum
Elektrolyseur bei mindestens 15 K, insbesondere mindestens 20
K. Je nach Elektrolytkonzentration im Katholyten und je nach
dem, mit welchen Alkalikationen das Hydrogencarbonat gebildet
ist, kann auch eine Temperaturdifferenz zwischen 30 K und 50

K besonders geeignet sein. Die Temperaturdifferenz zwischen
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Elektrolyseur und Abscheidebecken kann in einem Temperaturbe-

reich zwischen 5 K und 70 K liegen.

Die Absenkung der Temperatur im Abscheidebecken hat den zu-
satzlichen Vorteil fiir das Gesamtsystem, dass eine Abkiihlung
im Katholytkreislauf vor der Rickfiihrung des Katholyten in
den Kathodenraum erfolgt. Somit wird eine zu hohe systembe-
dingte Warmeentwicklung, gerade im Elektrolyseur vermieden.
BAber eine gegebenenfalls extra flir diesen Zweck vorgesehene

Kihleinrichtung kann eingespart werden.

Auch bei der Abscheidemethode der Auskristallisation des Al-
kalihydrogencarbonats mittels Abkihlung des Katholyten werden
bevorzugt pH-Wertpuffer eingesetzt, die beispielsweise in ei-
nem Pufferreservoir dem Abscheidebecken und/oder dem
Katholytkreislauf und/oder dem Kathodenraum zur Verfigung ge-
stellt werden, um das Katholytvolumen entsprechend zu puf-

fern.

Der pH-Wert des Katholyten kann auch als solcher fir die
Steuerung des Abscheidevorgangs des Alkalihydrogencarbonats
aus dem Elektrolyten herangezogen werden. Dazu wird insbeson-
dere der pH-Wert im Kathodenraum zundchst auf einem hoheren
Wert, z.B. bei 8 oder hoher gehalten. Dies kann das Gleichge-
wicht zugunsten des Alkalicarbonats im Gegensatz zum Alkali-
hydrogencarbonat verschieben. Zur Auskristallisation im
Abscheidebecken wird dann der pH-Wert abgesenkt, bevorzugt
auf einen Wert von 6 oder weniger, was zur Bildung und Aus-
kristallisation des Alkalihydrogencarbonats fihrt. Die pH-
Wertabsenkung geschieht typischerweise durch Einblasen wvon
Kohlenstoffdioxid in das Abscheidebecken.

Je nach dem, mit welchem Alkalikation das Hydrogencarbonat
reagiert, und abhangig vom pH-Wert im Kathodenraum, kann zu-
nachst ein Alkalihydrogencarbonat oder ein Alkalicarbonat ge-
bildet werden. Insbesondere konnen die beiden beschriebenen
Vorgehensweisen zur Entnahme des erwiinschten Produktes aus

dem Katholyten auch kombiniert werden. In manchen Fallen,
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z.B. bei der Bildung wvon Natriumhydrogencarbonat NaHCOj;, kann
beispielsweise das Natriumcarbonat Na,COs; auch im Nachhinein
aus dem auskristallisierten Natriumhydrogencarbonat NaHCO;
durch Erhitzen gewonnen werden. Dann wird sogar bevorzugt zu-
nachst Hydrogencarbonat erzeugt, abgeschieden, und im Nach-
gang der gewlnschte Mengenanteil davon zu Carbonat weiterver-

arbeitet.

Die pH-Wertabhangigkeit der Hydrogencarbonat- oder Carbonat-
ionen ist z.B. in Figur 6 in einem Hagg-Diagramm fir eine

Natriumcarbonatldsung gezeigt.

In dem Elektrolysesystem ist bevorzugt auch im Anolytkreis-
lauf ein Pufferreservoir vorgesehen, welches insbesondere
auch zum Einbringen bzw. Nachliefern von Alkalichlorid in den
Elektrolyten dienen kann, um den Salzgehalt im Anolyten zu
halten.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des Elektrolysesystems
weist der Katholyt wenigstens ein Losemittel auf, insbesonde-
re Wasser. Typischerweise wird mit wassrigen Elektrolyten und
dementsprechend wasserldslichen Leitsalzen gearbeitet. Der
Leitsalzgehalt kann Uber die Zugabe von weiteren Carbonaten,
Hydrogencarbonaten aber auch Sulfaten oder anderen Leitsalzen
erhéht werden, um die Leitfadhigkeit des Elektrolyten im
Katholyt- sowie auch im Anolytkreislauf zu erhdhen, was im
Gesamtsystem zu einer Erhdhung des Stoffumsatzes fiuhrt. Je
nachdem, welche und in welchen Mengen zusdtzliche Leitsalze
im Katholytkreislauf enthalten sind, muss der Auskristallisa-
tionsprozess entsprechend angepasst werden, um das gewinschte
Produkt in méglichst reiner Form zu extrahieren. Eingesetzte
Leitsalze werden daher typischerweise so gewdhlt, dass deren
Loslichkeit sich signifikant von der des Alkalihydrogencarbo-

nats bzw. des Alkalicarbonats unterscheidet.

Typischerweise weist das Elektrolysesystem auf der Anolyt-
seite eine Gasabtrennungseinrichtung auf, welche ausgestaltet

ist, die Chlorgasabtrennung aus dem Anolyten vorzunehmen.
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Auch im Katholytkreislauf kann eine Gasabtrennungseinrichtung
vorgesehen sein, z.B. wenn dieser durch Einsatz einer Silber
enthaltenden Kathode auf die Kohlenstoffmonoxidgas-Erzeugung
ausgerichtet ist. Im Anolyt- sowie im Katholytkreislauf kon-
nen zusatzliche Einrichtungen fiir Zu- oder Auslédsse aus dem

System oder zusatzliche Pufferreservoirs vorgesehen sein.

Die Art und Qualitat der eingesetzten Membran im Elektroly-
seur tragt letztendlich wesentlichen Anteil daran, wie rein
das auskristallisierte Produkt ist. Wird als Membran ledig-
lich ein Separator eingesetzt, kdnnen beispielsweise auch
Chloridanionen in den Kathodenraum diffundieren, selbst ent-
gegen des elektrischen Feldes im Elektrolyseur, so dass neben
Hydrogencarbonat gegebenenfalls auch Chloride entstehen. Da-
her wird in dem beschriebenen Elektrolysesystem bevorzugt ei-
ne kationenleitende Membran eingesetzt, die nahezu aus-
schlieRlich Kationen passieren kdnnen. Eine rein
anionenleitende Membran ist dementsprechend nicht von Vor-
teil.

Das beschriebene Reduktionsverfahren zur Kohlenstoffdioxid-
verwertung mittels eines Elektrolysesystems, wie oben stehend
beschrieben wurde, umfasst folgende Schritte: Ein Katholyt
und Kohlenstoffdioxid wird in einen Kathodenraum eingebracht
und dort in Kontakt mit einer Kathode gebracht. Im Inneren
des Kathodenraums weist dieser Katholyt Alkalikationen auf,
die durch die Membran, die Anoden- und Kathodenraum trennt,
hindurch wandern. Zumindest ein Teil des Katholytvolumens
wird in ein Abscheidebecken eingeleitet und dort ein Alkali-
hydrogencarbonat und/oder ein Alkalicarbonat auskristalli-
siert. AuBerdem wird ein Anolyt, welcher Chloridanionen auf-
weist, in einen Anodenraum eingebracht und dort in Kontakt
mit einer Anode gebracht, an der Anode werden die
Chloridanionen zur Chlor oxidiert und dieses als Chlorgas
ilber eine Gasabtrennungseinrichtung aus dem Anolyten abge-
trennt. Typischerweise erfolgt dieses Reduktionsverfahren so,
dass Anolyt und Katholyt jeweils in einem voneinander ge-

trennten Kreislauf gefihrt wird, d.h. es sind zwei Pumpen im
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Elektrolysesystem vorgesehen, die zumindest an einer Stelle
im Kreislauf einen Transport des Katholyten durch den Katho-
denraum und einen Transport des Anolyten durch den Anodenraum
bewirken. Die Kreislaufe sind durch die Membran im Elektroly-
seur voneinander getrennt, welche idealerweise ausschliellich
einen Kationentransport aus dem Anodenraum in den Kathoden-
raum zulasst. Insbesondere werden die im Kathodenraum bené-
tigten Alkalikationen aus dem Anodenraum erhalten. Der Anolyt
weist dazu bevorzugt ein Alkalichlorid auf, dieses kann dem-
entsprechend als Leitsalz aber auch als Elektrolyseedukt
gleichermaBen eingesetzt werden. Alternativ kann das Alkali-
chlorid im Anolyten als Elektrolyseedukt und ein zusdtzliches
Leitsalz, z.B. ein Sulfat, ein Phosphat et cetera, bevorzugt
ein Alkalisulfat, eingesetzt werden. Alternativ kdnnen auch
Ammoniumsalze oder deren Homologe eingesetzt werden.
Imidazoliumsalze oder andere ionische Flissigkeiten kodnnen
die Selektivitat der Elektrode, besonders der Kathode, posi-

tiv beeinflussen.

Typischerweise wird bei dem Reduktionsverfahren bei der Re-
duktion des Kohlenstoffdioxids an der Kathode Kohlenstoff-
monoxid, Ethylen, Methan, Ethanol und/oder Monoethylenglykol
erzeugt. Dazu wird eine entsprechende Kathode als Katalysator
dieser Reaktionen eingesetzt. Die Kathode weist dazu bevor-
zugt Kupfer auf. Der groBe Vorteil dieses Reduktionsverfah-
rens ist, dass neben der Kohlenstoffdioxidverwertung zusatz-

lich chemische Wertstoffe erzeugt werden kdnnen.

In einer Ausfihrungsform des Reduktionsverfahrens werden die
bei der Kohlenstoffdioxidreduktion entstehenden Hydroxidionen
mit {iberschiissig vorhandenem Kohlenstoffdioxid zu Hydrogen-
carbonationen umgewandelt. Die Hydrogencarbonaterzeugung di-
rekt im Kathodenraum hat den Vorteil, dass diese direkt mit
im Kathodenraum vorhandenen Alkalikationen weiter reagieren
konnen zu einem weliteren interesssanten Wertstoff, wie er
sonst in separaten Herstellungsprozessen produziert werden

misste.
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Um diesen Wertstoff dem System zu entnehmen, wird insbesonde-
re zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein Abscheide-
becken eingeleitet und dort um wenigstens 15 K, bevorzugt um
wenigstens 20 K abgekiihlt. Hier wird also die Temperaturab-
hangigkeit der Carbonatldslichkeit ausgenutzt, um den Wert-
stoff aus dem Katholytkreislauf zu entnehmen. Die Temperatur-
differenz von Abscheidebecken zu Elektrolyseur kann auch mehr
als 30 K betragen, insbesondere auch mehr als 50 K, je nach
vorliegendem zu extrahierendem Alkalihydrogencarbonat und
auch abhangig davon, welche weiteren Salze im Kreislauf vor-
handen sind. Die Temperaturdifferenz zwischen Elektrolyseur

und Abscheideeinheit kann zwischen 5 K und 70 K betragen.

In einer alternativen Variante zur Extraktion des
Hydrogencarbonatproduktes aus dem Katholytvolumen wird die
Abhadngigkeit der Léslichkeit vom pH-Wert ausgenutzt. Dieses
Verfahren kann mit dem temperaturabhangigen Verfahren kombi-

niert werden.

In einer Ausfihrungsform des Reduktionsverfahrens wird dazu
zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein Abscheide-
becken eingeleitet und dort dessen pH-Wert insbesondere mit-
tels Einblasen von Kohlenstoffdioxid von tber 8 auf einen pH-
Wert von 6 oder weniger abgesenkt. Gerade das Puffern des pH-
Werts auf einen Wert Uber 8 im Kathodenraum bringt den Vor-
teil, das Ausfallen des Alkalihydrogencarbonats im Kathoden-

raum selbst zu verhindern.

Das Reduktionsverfahren kann so vorgenommen werden, dass das
ausgefallte Alkalihydrogencarbonat durch Erhitzen zu Alkali-
carbonat umgewandelt wird. Dies kann direkt im Anschluss an
die Auskristallisation des Hydrogencarbonats im

Abscheidebecken vorgenommen werden oder separat von dem be-

schriebenen Elektrolysesystem erfolgen.

Alternativ zur Temperaturmethode der Auskristallisation oder
zur temperaturunterstiitzten Auskristallisation oder auch in

Kombination mit dieser kann der Prozess so gefahren werden,
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dass der pH-Wert im Kathodenraum im oberen Limit der Reaktion
um 8 oder hoéher gehalten wird, so dass das Gleichgewicht zu-

nachst zugunsten von Natriumcarbonat verschoben ist:

2 NaHC03 — Na2C03 + Hgo + CO2.

Dazu muss die Kohlenstoffdioxidzufuhr in das System sehr gut
kontrolliert werden, um in dieses basische Regime zu gelangen
und dieses zu halten. Im Abscheidebecken wiirde dann der pH-
Wert zur optimalen Abscheidung des Natriumhydrogencarbonats
durch Einblasen von Kohlenstoffdioxid gesenkt und somit die
Gleichgewichtsreaktion wieder zugunsten von Natriumhydrogen-

carbonat verschoben.

Das Verfahren ist aber nicht auf Natriumhydrogencarbonat be-
schrankt. Beispielsweise kann auch Kaliumhydrogencarbonat in
diesem Verfahren hergestellt werden. Analog zum beschriebenen
Abscheideverfahren fiir Natriumhydrogencarbonat kann auch das
Kaliumhydrogencarbonat aus einem reinen Kaliumhydrogen-
carbonatelektrolyten durch Absenken der Temperatur im
Abscheidebecken auskristallisiert werden. Bei 20°C betriagt
die Loslichkeit von Kaliumhydrogencarbonat 337 g/l, bei 60°C
600 g/1.

Etwas anders muss vorgegangen werden, wenn ein zusdtzliches
Leitsalz, z.B. Kaliumsulfat (K;S04) eingesetzt werden soll.
Dieses hat eine geringere Ldslichkeit von 111,1 g/1 bei 20°C
und 250 g/1 bei 100°C, was dazu fuhrt, dass im gemischten
Elektrolyten immer zunachst das Kaliumsulfat ausfallen wirde.
Um das Kaliumhydrogencarbonat (KHCO3) aus einem Elektrolyten,
der sowohl Kaliumsulfat als auch Kaliumhydrogencarbonat ent-
halt, zu gewinnen, muss folgendermalen vorgegangen werden: Im
Abscheidebecken AB kristallisiert bevorzugt Kaliumsulfat
K;,80, aus, welches im Anschluss, also in Kreislaufrichtung
nach dem Abscheidebecken AR, dem Elektrolyten wieder zuge-
fiihrt werden kann. Das Elektrolytvolumen, dem das Kaliumsul-
fat K,50, bereits entzogen wurde, wird dann, bevorzugt in ei-

nem weiteren Abscheidebecken, aufkonzentriert, d.h. der
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Kaliumhydrogencarbonatldsung wird z.B. durch Abkithlung das

Wasser entzogen, um das kristalline Material zu erhalten.

Prinzipiell ist dieses Verfahren auch fiir andere Kationen
bzw. Mischungen von Kationen anwendbar. Durch die Migration
der Kationen konzentriert sich der Katholyt dabei so weit
auf, bis sich das am schwersten loslichste Salz oder Doppel-
salz abscheidet. Dabei ist wichtig, dass der Prozess der
Aufkonzentration und Abscheidung nicht im Kathodenraum also
nicht in der Elektrolysezelle selbst erfolgt, sondern der
Katholyt dafiir in ein im Elektrolysesystem integriertes
Abscheidebecken transportiert wird. Uber einen weiteren zu-
satzlichen physikalischen oder chemischen Unterschied zwi-
schen Elektrolysezelle und Abscheidebecken, also z.B. lber
einen Temperatur-, pH-Wert- oder Druckgradienten wird die Ab-
scheidung im Abscheidebecken erreicht oder begiinstigt. Eine
geeignete Druckdifferenz zwischen Elektrolysezelle und
Abscheidebecken kann bis zu 100 bar betragen. Bevorzugt wirde
eine Druckdifferenz zwischen 2 bar und 20 bar gewahlt werden.
Ein erhohter Druck im Abscheidebecken wlirde die

Hydrogencarbonatbildung beglinstigen.

Auf Anodenseite sind grundsatzlich auch alternative Anodenre-
aktionen denkbar, allerdings ist die Kopplung mit der Chlor-
produktion die wirtschaftlich sinnvollste, da der Chlormarkt
bei ca. 75 Millionen Tonnen pro Jahr liegt. Die heutige Pro-
duktion an Natriumhydrogencarbonat (NaHCOs) liegt bei ca. 50
Millionen Tonnen im Jahr, die bisher iUber den energetisch un-

ginstigen Solvay-Prozess hergestellt werden.

Mit dem beschriebenen Elektrolysesystem und Reduktionsverfah-
ren ist es mdglich, elektrochemisch kontinuierlich und
gleichzeitig drei Wertstoffe zu erzeugen: An der Kathode wird
aus der Kohlenstoffdioxid-Reduktion ein Wertstoff wie Kohlen-
monoxid, Ethylen, Methan, Ethanol oder Monoethylenglykol ge-
wonnen, als Folgeprodukt dieser Reduktion entstehend im Ka-
thodenraum Natriumhydrogencarbonat und/oder Natriumcarbonat

als Koppelprodukt und auf Anodenseite wird Chlor produziert.
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Beispiele und Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung
werden noch in exemplarischer Weise mit BRezug auf die Figuren

1 bis 6 der angehdngten Zeichnung beschrieben:

Figur 1 zeigt in schematischer Darstellung ein Elektrolyse-
system mit Kohlenstoffdioxid-Reservoir und
Abscheidebecken,

Figur 2 zeigt in schematischer Darstellung ein Elektrolyse-

system mit Gasdiffusionselektrode,

Figur 3 zeigt in schematischer Darstellung einen PEM-Aufbau

einer Elektrolysezelle,

Figur 4 zeigt in schematischer Darstellung eine PEM-
Halbzelle gekoppelt mit einer Gasdiffusionselektro-
de,

Figur 5 zeigt in schematischer Darstellung eine PEM-
Halbzelle gekoppelt mit einer hinterstrdmten Katho-
de und

Figur 6 zeigt ein Hagg-Diagramm.

In den Figuren 1 und 2 sind in schematischer Darstellung Bei-
spiele flir Elektrolysesysteme zur Kohlenstoffdioxidreduktion
gezeigt, welche gleichermallen als Flussdiagramme fir den be-
schriebenen Reduktionsprozess gelesen werden kodonnen. Auf der
linken Seite ist jeweils der Anolytkreislauf AK, auf der
rechten Seite der Katholytkreislauf KK gezeigt. Verbunden
sind diese beiden Kreislaufe AK, KK liber den Elektrolyseur
El, E2, dessen Anodenraum AR und Kathodenraum KR {ilber eine
Membran M miteinander verbunden bzw. lUber diese voneinander
getrennt sind. Als Membran M wird bevorzugt eine kationenlei-
tende Membran M eingesetzt. Im Anodenraum AR ist eine Anode
A, im Kathodenraum KR eine Kathode K angeordnet, welche lber

eine Spannungsquelle U elektrisch verbunden sind. Beide
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Kreislaufe AK, KK weisen bevorzugt jeweils eine Pumpe P1, P2
auf, welche die Elektrolyten durch den Elektrolyseur pumpen.
Zusatzlich kodnnen Einrichtungen N1, N2, N3 in beiden Kreis-
laufen AK, KK an unterschiedlicher Stelle der Flussrichtung
vorhanden sein, welche zusdtzliche Zu- oder Abfliisse oder als
Pufferreservoirs sein kénnen. Im Anolytkreislauf AK ist zu-
mindest eine Gasabscheideeinrichtung G2 mit einem Produktaus-
lass PA2 vorgesehen, Uber welche das Produkt Chlorgas Cl,
entnommen werden kann. Im Katholytkreislauf KK ist ebenso zu-
mindest eine Gasabscheideeinrichtung Gl mit Produktauslass
PAl vorgesehen, lber welche beispielsweise das Elektrolyse-
produkt Kohlenstoffmonoxid CO, beispielsweise auch Wasser-
stoff H, entnommen werden kann. Aber auch weitere Elektroly-
seprodukte, wie Ethylen, Methan, Ethanol, Monoethlenglykol
kdonnen iiber diesen oder beigspielswiese liber einen weiteren
Produktauslass dem System entnommen werden. Der Elektrolyseur
El, E2 weist beispielsweise eine Gasdiffusionselektrode GDE

fir den Kohlenstoffdioxideinlass auf.

Im Fall des in Figur 1 gezeigten Elektrolyseurs E1 ist ein
Zweikammeraufbau gewahlt und das Kohlenstoffdioxid CO, wird
ilber ein Reservoir CO;-R und in Kreislaufrichtung vor dem Ka-
thodenraum KR in den Elektrolyten eingebracht. Der Katholyt-
kreislauf KK weist in beiden gezeigten Fadllen ein Abscheide-
becken AB auf, welches direkt in den Kreislauf eingebunden
sein kann oder durch welches nur ein Teil des Katholytvolu-
mens gefihrt wird. Dazu kann, wie in den Figuren 1 und 2 ge-
zeigt, ein Abzweig des Kreislaufs KK vorgesehen sein. Das
Abscheidebecken AB oder mehrere hintereinandergeschaltete
Abscheidebecken, kodonnen beispielsweise mit einer Kiithleinrich-
tung oder mit einem Pufferreservoir PR verbunden sein, so
dass die Auskristallisation des Hydrogencarbonats durch Ein-
stellen einer Temperaturdifferenz, Druckdifferenz oder pH-
Wertdifferenz zum Elektrolyseur El, E2 beglinstigt wird. Des
Weiteren weist das Abscheidebecken AB einen Produktauslass
PA3 auf. Mehrere hintereinandergeschaltete Abscheidebecken

wlirden jeweils einen Produktauslass aufweisen.
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In den Figur 1 und 2 sind also Elektrolysesysteme gezeigt,
wie sie fiir eine Ausfiithrung der Erfindung eingesetzt werden
kédnnen. In diesem Aufbau wird darauf geachtet, dass separate
Anolyt- AK und Katholytkreise KK vorhanden sind. Die verwen-
deten Elektrolyte werden dann kontinuierlich durch die Elekt-
rolysezelle E1, E2, d.h. durch den Anodenraum AR und durch
den Kathodenraum KR gepumpt. Dazu sind in dem Aufbau in jedem
der beiden Kreislaufe AK, KK jeweils eine Pumpe P1l, P2 vorge-
sehen. Der Aufbau kann Materialien aus Kunststoff, kunst-
stoffbeschichtetes Metall oder Glas aufweisen. Als Vorratsge-
faBe konnen Glaskolben eingesetzt werden, die Zelle selbst

ist bspw. aus PTFE, die Schladuche aus Neopren.

Der Elektrolyseur El1, E2, wie er in den gezeigten Elektroly-
sesystemen verbaut ist, kann auch einen anderen Aufbau auf-
weisen, wie er beispielsweise in den Figuren 3 bis 5 gezeigt
ist. Eine alternative Elektrolysezelle ist die nach dem
Polymerelektrolytmembranaufbau (PEM-Aufbau). In diesem Fall
liegt zumindest eine Elektrode direkt an der Polymer-
elektrolytmembran PEM an. Entsprechend kann die Elektrolyse-
zelle als PEM-Halbzelle ausgestaltet sein, wie in den Figuren
4 und 5 gezeigt, in denen die Anodenseite als PEM-Halbzelle
ausgestaltet ist, also die Anode A in direktem Kontakt mit
der Membran PEM angeordnet ist und der Anodenraum AR auf der

membranabgewandten Seite der Anode A angeordnet ist.

In den Fallen, wie in Figur 4 und 5 gezeigt, ist die Kathode
K pords und zumindest teilweise gasdurchlédssig und/oder
elektrolytdurchlassig ausgefithrt. In der Figur 4 ist die Ano-
den-PEM-Halbzelle mit einer Gasdiffusionselektrode GDE zum
Einbringen des Kohlenstoffdioxids CO, in den Kathodenraum KR
kombiniert. AuBerdem ist in der Figur 5 eine hinterstromte
Kathode K gezeigt, deren Kathodenraum KR ilber die Kathode K
mit einem Gasreservoir verbunden ist. Das Gasreservoir weist
dabei seinerseits zumindest einen Gaseinlass GE und gegebe-
nenfalls Gasauslass GA auf. Eine solche Ausfihrungsform wird
bisher beispielsweise als Sauerstoffverzehrelektrode einge-

setzt, z.B. bei der Herstellung von Natronlauge. Dann wiirde
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die Kathode K mit Sauerstoff hinterstromt. Die Sauerstoffver-
zehrkathode kann beispielsweise dazu eingesetzt werden, die
Wasserstoffbildung H;, im Kathodenraum KR zu vermeiden zuguns-
ten einer Reaktion hin zu Wasser H,0. Dabei senkt die Wasser-
bildungsenergie die notwendige Systemspannung U und bewirkt
somit einen geringeren Energieverbrauch des Elektrolysesys-
tems. Da die Kathode K einer Sauerstoffverzehrelektrode vor-
nehmlich aus Silber besteht, kann sie auch die Kohlenstoffdi-
oxidreduktion katalysieren. Wird kein Sauerstoff zur Verfi-
gung gestellt, kann die Sauerstoffverzehrreaktion nicht ab-
laufen. Stattdessen findet die Kohlenstoffdioxidreduktion zu
Kohlenstoffmonoxid CO mit einer gewissen Wasserstoffbildung
statt.

Wird beispielsweise als Alkalimetall Natrium gewdhlt, laufen
bei Einsatz einer kupferhaltigen Kathode K folgende Reaktio-

nen im Kathodenraum KR ab:

Ethylen: 12 NaCl + 14 CO, + 8 H,O - CyHs + 12 NaHCO; + 6 Cl,

Methan: 8 NaCl + 9 CO, + 4 H,O - CH, + 8 NaHCO; + 4 C1l,

Ethanol: 12 NaCl + 14 CO, + 9 H,O - CyHsOH + 12 NaHCOs; + 6 Cl,

Monoethylenglykol:
10 NaCl + 12 CO, + 8 H,O - HOC,H,OH + 10 NaHCO3 + 5 Cl,.

Bei einer silberhaltigen Kathode K wirde folgende Reaktion an
der Kathode K ablaufen:

Kohlenstoffmonoxid:
2 NaCl + 3 CO, + H,O - CO + 2 NaHCOs; + Clg.

Diese Gleichungen beschreiben den Summenprozess in der Elekt-
rolysezelle. Das Chlorgas Cl, entsteht, wie beschrieben,
durch Oxidation der Chloridanionen Cl~ an der Anode A, die
anderen Elektrolyseprodukte entstehen an der Kathode K bzw.

durch Folgereaktionen im Kathodenraum KR.
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Das Beispiel Natrium ist besonders geeignet, da sich das Nat-
riumhydrogencarbonat sehr gut aus dem Elektrolyten abscheiden
lasst. AuBerdem handelt es sich bei Natriumhydrogencarbonat
und Natriumcarbonat um wichtige, haufig bendétigte chemische
Wertstoffe. Die weltweite jahrliche Natriumcarbonatproduktion
liegt bei etwa 50 Millionen Tonnen, wie beispielsweise dem
Roskill-Marktbericht ,Soda Ash: Market Outlook to 2018%,
available from Roskill Information Services Ltd, E-Mail: in-
fo@roskill.co.uk, www.roskill.co.uk/soda-ash, zu entnehmen

ist.

Die Loslichkeit von Natriumhydrogencarbonat NaHCO; in Wasser
H,O0 ist vergleichsweise gering und zeigt auch eine starke

Temperaturabhdngigkeit, s. Tabelle 2.



WO 2017/005594 PCT/EP2016/065277
21

Moleku- KHCOs; Ky,S0, K3PO, KT KBr KC1 NaHCO; Na,S04
larformel
Molarmas- 100.1 174.3 212.3 166.0 119.0 74.6 84.01 142.04
se in
g/mol
L&slichkeit in H,O bei 20°C:
In g/1 337 111 9500 1400 678 344 96 170
In mol/1 3.37 0.64 4.24 8§.43 5.70 4.61 1.19 1.14
Leitfdhigkeiten ¢ in mS/cm:
Bei 0.05M 4.8 9.9 17.3 7.2 7.7 7.4 5.8 14.8
Bei 0.1M 9.1 19.2 30.1 14.0 14.3 13.8 28.1 51.6
Bei 0.5M 38.9 (69.9) 108 65.2 67.5 62.8
Tabelle?2

In der Tabelle 2 sind weitere Salze, Kaliumhydrogencarbonat
5 KHCO3, Kaliumsulfat K,S0,, Kaliumphosphat Ks;PO,, Kaliumiodid
KI, Kaliumbromid KBr, Kaliumchlorid KC1l, Natriumhydrogencar-
bonat NaHCOs;, Natriumsulfat Na,S0, aufgefiihrt, die bevorzugt

eingesetzt werden konnen. Aber auch andere Sulfate, Phospha-

te, Iodide oder Bromide konnen zur Erhohung der Leitfahigkeit

10 im Elektrolyten eingesetzt werden. Durch stadndiges Zufihren

des Kohlenstoffdioxids miissen Carbonate bzw. Hydrogencarbona-

te nicht zugefiithrt werden, sondern werden im Betrieb im Ka-

thodenraum KR gebildet.

15 Die Loslichkeit von Natriumhydrogencarbonat NaHCQO; in Wasser

betragt 69 g/l bei 0°C, 96 g/l bei 20°C, 165 g/l bei 60°C und

236 g/l bei 100°C. Natriumcarbonat NaCOs; 16st sich hingegen

vergleichsweise gut, dessen Loslichkeit liegt bei 217 g/l bei

20°C. Bei fortlaufender Elektrolyse neigt also das Natrium-
20 hydrogencarbonat NaHCO3; zu einer Auskristallisation in der
Elektrolysezelle E1, E2. Dem kann Uber eine erhdohte Tempera-
tur, wie sie ohnehin durch den Betrieb des Systems entsteht
und auch durch eine entsprechende pH-Wertpufferung entgegen-
gewirkt werden. Das Natriumhydrogencarbonat NaHCOs; soll erst

25 im Abscheidebecken AB aus dem Elektrolyten auskristallisie-
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ren. Durch das Umpumpen des Elektrolyten in einen Kreislauf
KK wird das im Kathodenraum KR gebildete Natriumhydrogencar-
bonat NaHCOs; aus diesem herausgefiithrt und der
Katholytkreislauf KK kann durch ein Abscheidebecken AB hin-
durch verlaufen oder es erfolgt ein Abzweig eines Teilvolu-
mens des Katholyten in ein Abscheidebecken AB, in dem z.B.
durch die Abkihlung des Elektrolyten das Natriumhydrogencar-
bonat NaHCOs; auskristallisiert und somit gewonnen werden

kann. Da sich die Elektrolysezellen E1, E2 im Betrieb durch
Prozessverluste ohnehin stark erwdrmen, kann es zur effekti-
ven Auskristallisation auf Temperaturdifferenzen von bis zu
70 K zwischen Kathodenraum KR und Abscheidebecken AB kommen.
Bevorzugt wird in einem Bereich zwischen 30 K und 50 K Tempe-
raturdifferenz gearbeitet. Insbesondere mit einer Temperatur-

differenz von mindestens 15 K oder sogar mindestens 20 K.

Enthalt der Katholyt noch weitere Zusatze zur Leitfahigkeits-
steigerung und damit Erhohung der Energieeffizienz, minimiert
also ein zusdtzliches Leitsalz die ohmschen Verluste im
Elektrolyten, muss dies bei der Auskristallisation des Natri-
umhydrogencarbonats NaHCOj; berliicksichtigt werden, um ein mdg-
lichst reines Produkt zu erhalten. Bevorzugt wird ein Hydro-
gensulfat HSO, oder Sulfat S0, als Leitzusatz eingesetzt.
Dies kann beispielsweise Natriumsulfat Na,S0, oder Natrium-
hydrogensulfat NaHSO, sein. Die Léslichkeit von Natriumhydro-
gensulfat NaHSO, betragt 1080 g/l bei 20°C und die von Natri-
umsulfat Na,S0; betridgt 170 g/l bei 20°C, s. Tabelle 2. Bei
diesem groBlen Léslichkeitsunterschied zu Natriumhydrogencar-
bonat NaHCOs; ist gewdhrleistet, dass im Abscheidebecken be-
vorzugt Natriumhydrogencarbonat NHCO; auskristallisiert. Die-
se Variante des Reduktionsverfahrens hat den immensen Vor-
teil, dass dieses im Grunde den fiur die
Natriumhydrogencarbonatherstellung bislang standardmdalig ein-
gesetzten Solvay-Prozess ersetzen kann. Das Solvay-Verfahren
zur Natriumhydrogencarbonatherstellung hat ndmlich einen gro-
Ben Nachteil, namlich dass es sehr groRe Mengen an Wasser
verbraucht. Aulerdem werden pro Kilogramm Soda, also Natrium-

carbonat Na,CO3, in etwa auch ein Kilogramm unverwendbares
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Kalziumchlorid CaCl, erzeugt, welches zumeist ins Abwasser
und damit in Fliisse und Meere abgegeben wird. Bei einer Jah-
resherstellung von 50 Millionen Tonnen Natriumcarbonat Na2CO3
betragt dies also auch in etwa 50 Millionen Tonnen Kalzium-
chlorid CaCl2.

Die neben dem Solvay-Prozess verfligbaren natiirlichen Quellen
fliir Soda Na,COs; reichen bei Weitem nicht aus. Natriumhydro-
gencarbonat NaHCO; kommt als natiirliches Mineral Nahcolith in
den Vereinigten Staaten von Amerika vor. Es tritt meist fein-
verteilt in Olschiefer auf und kann dann als Beiprodukt der
Olfoérderung gewonnen werden. Ein Bergbau besonders reicher
Nahcolith-Horizonte wird im Bundesstaat Colorado betrieben.
Die jahrliche Forderung jedoch lag im Jahre 2007 bei ledig-
lich 93.440 Tonnen. AuBRerdem kommt es beispielsweise in
Sodaseen in Agypten, in der Tiirkei im Van-See, in Ostafrika,
z. B. im Lake Natron und andere Seen des ostafrikanischen
Grabens, in Mexiko, in Kalifornien (USA), und als Trona

(Na (HCO3) - NayCO3 -+ 2H,0) in Wyoming (USA), Mexiko, Ostafrika

und in der sudlichen Sahara vor.

In der Figur 6 ist zur Verdeutlichung der Abhdngigkeit wvon
den Konzentrations- und pH-Wertparametern ein Beispiel fir
ein Hagg-Diagramm einer 0,05 molaren Losung von Kohlenstoff-
dioxid CO; gezeigt. In einem mittleren pH-Wert Bereich liegen

Kohlenstoffdioxid CO; und dessen Salze nebeneinander vor.
Wahrend im stark basischen Kohlenstoffdioxid COjp bevorzugt

als Carbonat CO32‘, im mittleren pH-Wert-Bereich bevorzugt
als Hydrogencarbonat HCO3~ vorliegt, kommt es bei niedrigen
pH-Werten im sauren Milieu zur Austreibung der

Hydrogencarbonationen aus der Ldésung in Form von Kohlenstoff-
dioxid CO».
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Patentanspriiche

1. Elektrolysesystem zur Kohlenstoffdioxid-Verwertung, um-
fassend einen Elektrolyseur (E1-E5) mit einer Anode (A) in
einem Anodenraum (AR), einer Kathode (K) in einem Kathoden-
raum (KR), wobei der Kathodenraum (KR) zumindest einen Zugang
fliir Kohlenstoffdioxid (CO,) aufweist und ausgestaltet ist das
zugegangene Kohlenstoffdioxid (CO;) in Kontakt mit der Katho-
de (K) zu bringen, wobei der Kathodenraum (KR) einen
Katholyten umfasst oder aufnehmen kann, welcher durch den
selben Zugang oder einen separaten dem Kathodenraum (KR) zu-
gehen kann, und welcher Alkalikationen aufweist und wobei
der Anodenraum (AR) zumindest einen Zugang fir einen Anolyten
aufweist und einen Anolyten umfasst oder lUber diesen Zugang

aufnehmen kann, wobei der Anolyt Chloranionen aufweist.

2. Elektrolysesystem nach Anspruch 1 mit einem
Abscheidebecken (AB), wobei das Abscheidebecken (AB) zur Aus-
kristallisation eines Alkali-Hydrogencarbonats und/oder Alka-
li-Carbonats aus dem Katholyten ausgestaltet ist und einen

Produktauslass (PA3) aufweist.

3. Elektrolysesystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei das

Abscheidebecken (AB) eine Kiithlvorrichtung aufweist.

4, Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche
mit wenigstens einem Reservoir (PR), welches so ausgestaltet
ist und derart mit dem Kathodenraum (KR) und/oder dem
Abscheidebecken (AB) verbunden angeordnet ist, dass es zur

Pufferung des Katholyten dient.

5. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche,
wobei der Katholyt wenigstens ein Losemittel umfasst, insbe-

sondere Wasser.

6. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche,
wobei der Anolyt wenigstens ein wasserldsliches Alkalisalz

aufweist.
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7. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche,
wobeil der Anodenraum (AR) mit einer Gasabtrennungseinrichtung

zur Chlorgasabtrennung aus dem Anolyten verbunden ist.

3. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche,
wobei Anodenraum (AR) und Kathodenraum (KR) durch eine katio-

nenleitende Membran (M) voneinander getrennt sind.

9. Reduktionsverfahren zur Kohlenstoffdioxid-Verwertung
mittels eines Elektrolysesystems nach einem der vorstehenden
Anspriche,

bei dem ein Katholyt und Kohlenstoffdioxid (C02) in einen Ka-
thodenraum (KR) eingebracht und in Kontakt mit einer Kathode
(K) gebracht wird,

bei dem an der Kathode (K) Kohlenstoffdioxid (C02) reduziert
wird,

bei dem ein Anolyt, welcher Chloridanionen (Cl-) aufweist, in
einen Anodenraum (AR) eingebracht und in Kontakt mit einer
Anode (A) gebracht wird,

bei dem an der Anode (A) Chloridanionen (Cl-) zu Chlor (Cl2)
oxidiert werden und dieses als Chlorgas iber eine Gasabtren-
nungseinrichtung aus dem Anolyten abgetrennt wird,

bei dem der Anolyt Alkalikationen aufweist, die in den
Katholyten migrieren und

bei dem zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein
Abscheidebecken eingeleitet wird und dort ein Alkali-

Hydrogencarbonat und/oder Alkali-Carbonat auskristallisiert.

10. Reduktionsverfahren nach Anspruch 9, bei dem an der Ka-
thode (K) Kohlenstoffdioxid (CO,) =zu Kohlenstoffmonoxid (CO),
Ethylen (C;H;), Methan (CHy), Ethanol (C;H:0H) und/oder
Monoethylenglykol (OHC,H,0H) reduziert wird.

11. Reduktionsverfahren nach Anspruch 10, bei dem die bei
der Kohlenstoffdioxidreduktion entstehenden Hydroxidionen
(OH") mit lberschiissig vorhandenem Kohlenstoffdioxid (CO,) zu

Hydrogencarbonationen (HCO; ) umgewandelt werden.
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12. Reduktionsverfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11,
bei dem zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein
Abscheidebecken eingeleitet wird und dort um wenigstens 15

Kelvin, bevorzugt wenigstens 20 Kelvin abgekihlt wird.

13. Reduktionsverfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12,
bei dem zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein
Abscheidebecken eingeleitet wird und dort dessen pH-Wert mit-
tels Einblasen von Kohlenstoffdioxid (C02) von lber 8 auf ei-

nen pH-Wert von 6 oder weniger abgesenkt wird.

14. Reduktionsverfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13,
bei dem zumindest ein Teil des Katholytvolumens in ein
Abscheidebecken eingeleitet wird und dort ein Alkali-
Hydrogencarbonat auskristallisiert wird, welches im Anschluss

durch Erhitzen in ein Alkali-Carbonat umgewandelt wird.
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